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<FORM:1031764/C1/1> Highly dispersed oxides, 
oxide mixtures or mixed oxides of metals and/or 
silicon obtained from volatile compounds of these 
metals or silicon by known methods are surface 
modified by reacting the freshly prepared finely 
divided oxides under exclusion of oxygen and in 
the presence of 0.5-2 mols. steam per 100 m.3 
surface with any substance A capable of reacting 
with the free or liberated surface hydroxyl groups. 
A, preferably 1.5 m.mol./g. oxide, may be an 
alcohol, aldehyde, ketone, alkali but preferably an 
alkyi- or aryl- or alkyl-aryl-halogensilane or - 
alkoxysilane, numerous examples being listed. 
Essential deacidification of the oxide to less than 
0.5% by weight of hydrogen halide, dehydration 
to less than 0.9% water and dehalogenation is 
carried out prior to or advantageously 
simultaneously with the surface modification 
reaction. An inert gas, e.g. neon, argon, xenon, a 
hydrocarbon or tube 28 containing the fibres at a 
temperature of about 1360 DEG F. whilst a 
positive external pressure is applied in chamber 
105 to the tube 28 and a vacuum is created 
within tube 28. To prevent any distortion, and, if 
required, to provide an attenuating force, as the 
tube 28 collapses inward and the fibres fuse 
together an upward force is applied to the top of 
tube 28 by attaching a weight 146 or a motor via 
a wire to a button on the closed end of tube 28. 
The combination is then annealed and cooled. 
The whole of the furnace is water-cooled by a 
tube 118 running around the outside. Fibres 
having a core of lanthanum flint glass and a 
cladding of a borosilicate glass, or a core of 
arsenic trisulphide glass and a cladding of 
arsenic sulphide glass, or a core of 1 .75 m flint 
glass cladded with 1.52 m crown or soda lime 
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glass may be used. The fibres may also be in 
tubular form without core parts or they may have 
central openings extending longitudinally through 
said core parts. Also the core may be formed 
from a suitable electrical conducting metallic 
material such as steel or an amalgam. Devices 
made according to the invention may be used in 
the face plates of cathode-ray tubes. Reference 
has been directed by the Comptroller to 
Specification 925,335. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren, welches es 
gestattet, hochdisperse Oxyde, Oxydgemische und 
Mischoxyde von Metallen und/oder Metalloiden, die 
durch pyrogene Zersetzung gewonnen worden sind, 
durch Umsetzung ihrer an der Oberfiache befind- 5 
lichen OH-Giuppen bleibend in ihren Eigenschaften 
zu ver^dem. 

Es ist bekannt, hochdisperse Oxyde durch Um- 
setzung von Metallen oder Metalloiden bzw. deren 
fluchtigen Verbindungen in Dampfform bei hoheren lo 
Temperaturen in Gegenwart von hydrolysierend und 
gegebenenfalls auch oxydierend wirkenden Stoffen 
Oder Stoffgemischen herzustellen. Die Herstellung 
erfolgt beispielsweise so, daB die umzusetzenden 
Metdle oder Metalloide bzw. deren fliiditige Ver- 15 
bindungen, insbesondere ihre Halogenide, in der 
Gasphase dem hydrolysierenden EinfluB von Wasser- 
dampf oder diesen erzeugenden Grasgemischen aus- 
gesetzt werden, wobei sich die entstehenden Oxyde 
in Form ihrer Aerosole bilden und anschlieBend bei ao 
Temperaturen oberhalb des Taupunktes der bei der 
Umsetzung entstehenden leicht kondensierbaren, gas- 
formigen Reaktionsprodukte isoliert werden. Hierbei 
konnen die wasserdampfbildenden Gasgemische aus 
brennbaien, insbesondere Wasserstoff enthaltenden as 
oder diesen bildenden und aus unbrennbaren, vor- 
zugsweise sauerstoffhaltigen Gasen bestehen. Der- 
artige Oxyde fallen mit einer TeilchengroBe von 
weniger als 150 m^i an. Von den als Ausgangsstoffe 
in Betracht kommenden Verbindungen ist die Ver- 30 
wendung der flUchtigen Halogenide, insbesondere der 
Chloride oder Fluoride, besonders vorteilhaft, Es ist 
auch moglich, gleichzeitig von verschiedenen Metal- 
len bzw. Metalloiden oder deren fliichtigen Verbin- 
dungen auszugehen \md diese zusammen der ther- 35 
mischen Zersetzung zuzufiihren, so daB die Oxyde 
in Form von Mischoxyden abgeschieden werden. 
Femer ist es moglich, die verschiedenen erhaltUchen 
Oxyde nachtragjich zur Herstellung von Oxyd- 
gemischen miteinander zu vereinigen. 4© 

Werden fiir die thennische Zersetzung halogen- 
haltige Ausgangsstoffe, beispielsweise Siliciumtetra- 
chlorid Oder Siliciumtetrafluorid, verwendet, so erhalt 
man Produkte, die infolge ihres hohen Adsorptions- 
vermogens groBere Mengen Halogenwasserstoff und 45 
femer direkt an das Metall- oder Metalloidatom ge- 
bundenes Halogen enthalten. Derartige Oxyde reagie- 
ren stark sauer. Ihr Gehalt an Halogenwasserstoff- 
saure kann beiqjielsweise 0,1 betragen, so daB 
sich ein pn-Wert von etwa 1,8 ergibt. Derartige 50 
Oxyde kdnnen z. B. hydrophile Eigenschaften auf- 
weisen. 



Veif ahren zur Oberflachenbehandlimg 
von hochdispersen Oxyden 
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Es ist femer bekannt, pulveiformige Kieselsaure 
durch Behandlung mit Alkylchlorsilanen zu hydro- 
phobieren. lEerbei setzt sich das Chlorsilan auch mit 
an der Oberflache der Kieselsaure adsorbiertem 
Wasser unter Bildung von Salzsaure um. Die so 
hydrophobierte Kieselsaure muB anschlieBend von 
der gebildeten Salzsiure befreit werden. 

Die Hydrophobierung wurde femer bei pulver- 
formiger Kieselsaure mit Siliconolen voigenommen. 
Dazu muB aber die trockene pulveiformige Kiesel- 
saure in einer organischen Fliissigkeit suspendiert 
werden. 

SchlieBlich hat man bereits auf pyrogenem Wege 
gewonnene Metalloxyde, die an ihrer Obeiflache freie 
OH-Gruppen aufweisen, schon mit gasfonnigen oder 
leicht verdampfbaren Stoffen, die mit diesen Gmppen 
unter Veratherung, Veresterung oder Acetalbildimg 
reagieren konnen, behandelt. ifierzu gehoren Stoffe, 
wie Formaldehyd oder Ketene. Diese Behandlung hat 
man auch schon nach vorangegangener oder gleich- 
zeitiger Hydrolyse durch Einwirkung von Wasser 
Oder Wasserdampf vorgenommeiL 

Ebenso hat man derartige weitgehend wasserfreie 
Oxyde mit im Dampfzustand befindlichen Alkoholen 
in einem FlieB- oder Wirbelbett behandelt. 

Aus der USA.-Patentschrift 2 993 809 ist es femer 
bekannt, hochdisperse Oxyde zwecks Hydrophobie- 
rung mit im Dampfzustand befindlichen Silanen zu 
behandeln. Bei diesem vorbekannten Verfahren wird 
so vorgegangen, daB das Hydrophobienmgsmittel un- 
mittelbar nach der Bildung der Oxyde aus den 
Halogeniden in Gegenwart von Wasserdampf und 
Sauerstoff bei Temperaturen unter 500° C zugegeben 
wird, d. h., es wird in den Austritt des Brenners 
selber eingespeist. Aus diesem Grande muB Vorsorge 
dafiir getroffen werden, daB in diesem kein iiber- 

409 510/513 
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schiissiger Sauerstoff vorhanden ist. Die Verbrennung 400 bis ctwa 600^ C, in einem Wirbclbett behandelt 
muB also in einem gcschlossenen Raum durchgefuhrt und die festen Reaktionsprodukte ge^benenfaHs 
warden, und an Stelle von Sekundiirluft miifite ein nachentsSueit und trocknet, wobei man 2weck- 
Inertgas in groBen Mengen zur Anwendung kommen. maBigerweise eine Beriihrung mit Sauerstoff vor dem 
AuBerdem findet nach diesem vorbckannten Verfah- 5 Abkuhlen auf unier etwa 200° C venneidet. 
ren die Hydrophobierung in Anwesenheit dcs bei der Dem erfindungsgemaBen Verfahren sind, wie be- 
Bildung des Oxydes frei werdenden Halogenwasser- reits ausgefuhit, insbesondere solche Oxyde zu^g- 
stoffs statt, so daB dieser in sehr groBen Konzentra- Uch, die mogUchst weitgehend entsauert, d. h. von 
tionen vorhanden ist. Die erhaltlichen Produkte wei- Halogenen und Halogenwasserstoffen, die von ihrer 
sen deshalb einen pa-Wert auf, der 2,0 nicht uber- lo Herstellung herriihren, befreit worden sind. Diese 
schreitet Femer besteht nicht die Mo^chkeit einer entsauerten Oxyde weisen im Gegensatz zu den ur- 
Temperaturkontrolle im Reaktionsraum. Jede Mog- sprungUchen Produkten einen pg-Wert von etwa 4,0 
lichkeit zur Kiihlung fehlt. Der geforderte Wasser- auf. Die Entsauening kann nach an sich bekannten 
uberschuB bei der Flammenhydrolyse setzt Grenzen Verfahren, beispielsweise durch Behandlung mit 
in der Beeinflussung der gewunschten TeilchengroBe. 15 Wasserdampf, in einem Drehrohr, auf einem end- 
Da auBerdem die Reaktion ohne KontroUe ablauft, losen Stahlband oder in Schneckenforderem bei er- 
ist auch die Verweilzeit fUr die Hydrophobierungs- hohten Temperaturen vorgenommen werden. Beson- 
reaktion in keiner Weise zu steuem und die Aus- ders vorteilhaft laBt sich aber diese Entsauerung 
beute dementsprechend schlecht. Dieses Verfahren einem alteren Vorschlag entsprechend nach dem Ver- 
laBt sich nicht im technischen MaBstab durchfiihren. ao fahren der deutschen Auslegeschrift 1 150 955 durch 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, auf pyrogenem Behandeb innerhalb eines Behandiungsraumes m 

Wege gewonnene Metall- oder Metalloidoxyde durch Form einer wirbekden Suspension in einem vorzugs- 

Umsetzung ihrer an der Oberflache befindUchen weise aufsteigenden Wasserdampfstrom, der ge- 

OH-Gruppen in ihren Eigenschaften bleibend zu ver- gebenenfalls zur Regelung des Wasserdampf-ParUal- 

andem, z. B. zu hydrophobieren. Hydrophobierte, as druckes mit einem Incrtgas verdiinnt 1st, bei Tempe- 

feinteilige Oxyde konnten jedoch nur selten in einer raturen von etwa 450 bis etwa 800° C unter laufendcr 

stabilen Form erhalten werden, da es nicht zu einer Entfemung der die Verunreinigungen cnthaltenden 

chemischen Reaktion mit den OH-Gruppen der Gase durchfiihren. Unter mdg^ichst weitgehend ent- 

Oberflache, soadem nur zu einer Reaktion mit ober- s'auerten Oxyden soUen im Rahmen des erfindungs- 

flachlich adsorbiertem Wasser gekommen war. Eine 30 gemaBen Verfahrens solche Produkte v^tanden 

stabile Hydrophobierung kann dagegen nur dann vor- werden, deren Gehalt an adsorbiertem Halogen- 

liegen, wenn sie durch eine chemische Umsetzung er- wasserstoff weniger ais etwa 0,5 Gewichtsprozent, 

zielt worden ist. Nur die durch chemische Umsetzung bezogen auf das Oxyd, betragt; vorzugsweise soli 

hydrophobierten hochdispersen Oxyde lassen sich dieser Gehalt etwa 0,1 0/0 betragen. 

nicht mit Wasser aus beispielsweise Tetrachlorkohlen- 35 Femer mUssen die nach dem erfindungsgemaBen 

stoff ausschuttehi. Die anderen chemisch nicht mit Verfahren zu behandelnden Oxyde moglichst w^ 

den OH-Gruppen umgesetzten Produkte gehen bei gphend oder praktisch vollkommen von Wasser be- 

diesem Ausschuttehi in die waBrige Phase, well durch freit sein, d. h., dafl sie weniger als monomolekulare 

den Tetrachlorkohlenstoff die lediglich adsorbierten Wasserschicht, d. h. bei einer Oberflache von etwa 

oiganischen MolekiHe von ihren Oberflachen her- 40 200 mVg weniger als 0,9 Vo Wasser enthalten sollen. 

untergelost werden. AhnHches ^t auch fur die Um- Diese Bedingung wurd bei der Durchfuhrung emer 

setzung mit anderen Stoffen, die keine Hydrophobic- griindlichen Entsauening automatisch erreicht, ins- 

rungsmittel sind und bei denen, sofem sie mit Wasser besondere wenn diese nach dem Verfahren der deut- 

rea^eren, erne Reaktion mit den Hydroxylgruppen schen Auslegeschrift 1150955 durchgefuhrt wird. 

durch das Vorhandensein von adsorbiertem Wasser 4S AndemfaHs ist jede an sich bekannte Trocken- 

oder adsorbiertem Halogenwasserstoff verhindert methode anwendbar. Besonders vorteHhaft 1st es, das 

^rd erfindungsgemaBe Verfahren direkt im AnschluB an 

Es wurde nun gefunden, daB man hochdisperse " das Herstellungsverfahicn fur die zu behandehiden 

Oxyde,Oxydgemischeoder Mischoxyde vonMetaUen Oxyde durchzufiihien, weil in diesem Stadium cter 

und/oder Metalloiden, die durch thermische Zer- 50 Gehalt an adsorWertem Wasser sehr genng 1st. So 

setzung von fluchtigen Verbindungen dieser Metalle kann man beispielsweise die eifindungs^maBe Bc- 

bzw. Metalloide in dampffdrmigem Zustand in handlung direkt im AnschluB an die Zyklonabschei- 

Gegenwart hydrolysierend xmd/oder oxydierend wir- dung durchfiihren. 

kender Gase oder Dampfe erhalten worden sind, Besonders vorteilhaft ist es, daB die Entsauerung 

durch Umsetzung ihrer an der Oberflache befind- 55 und die Oberfiachenbehandlung mcht notwendi^- 

lichen freien oder in Freiheit gesetzten OH-Gruppen weise in getrennten Stufen erfolgen mussen. Die Re^ 

mit Stoffen (A), die zur Umsetzung mit Hydroxyl- aktionsbedingungen der Oberfiachenbehandlung smd 

gruppen geeignet sind, in einer Wirbelschicht blei- so bemessen, daB gleichzeitig eine Entsauerung und 

bend in ihren Eigenschaften verandem kann, wenn Entwasserung stattfinden kann. Auch 1st es moghch, 

man die Oxyde, Oxydgemische oder Mischoxyde, 60 eine Nachentsauening durchzufuhren. 

nadi vorangegangener mS^chst weitgehender Be- Die Oberfiachenbehandlung mit dem oder den 

freiung von Halogen, Halogenwasserstoff und ad- StoflFen (A), die zur Umsetzung mit OH-Gruppen ge- 

soiptiv gebundenem Wasser und nach mSglichst eignet sind, muB in Gegenwart von genngen Wasser- 

homogener Vermischung mit dem Stoff (A), unter dampfinengen vorgenommen werden, weil hierdurch 

SauerstoffausschluB zusammen mit geringen Wasser- 65 z.B. thennisch abgebaute OH-Gruppen wieder aus- 

dampfmengen und gegebenenfalls mit einem Inertgas gebildet werden. Es empfiehlt sich, auf 100 m«Ober- 

in kontmuierlidiem Betrieb bei Temperaturen von flache des Oxydes etwa 0,5 bis 2,0 mMol Wasser 

etwa 200 bis etwa 800** C, vorzugsweise von etwa ehizusetzen. Zweckn^igerweise verwendet man 
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hierfur ein Gas, weldies etwa 10 bis 100 g Wasser rungsmittd, insbesondere Alkyl- oder Aryl- oder 

pro Kubikmeter enthalt gemischte Aikyl-Aryl-Halogensilane verwenden. Bei- 

Die zur Umsetzung gelangenden Stoffe (A) sollen spiele solcher Stoffe sind auBer dem bevorzugten 

in Abhangigkeit von der Oberfladie und dem Be- Dimethyldichlorsilan Athyltrichlorsilan, Amyltri- 

handlungszwedc dosiert werden, z. B. weist cine 5 chlorsilan, Vinyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, 

hochdisperse Kiesehaure mit einer Oberflache von Methyltrichlorsilan, Methyldichlorsilan, Methylvinyl- 

200 mVg 1 mMol pro Gramm freie OH-Gnippen auf . dichlorsUan, Trimethylchlorsilan, Diphenyldichlor- 

Demnach sind theoretisch 1 mMol pro Gramm an silan, Bis-tiichlorsilylathan, Bis-trichlorsilylbenzol. 
Stoff (A) einzusetzen. Bei der praktischen Durchfiih- Femer sind auch die entsprechenden Ester, wie 

rung empfiehlt es sich jedoch, 1,5 mMol pro Gramm lo Athyltriathoxysilan, Amyltriathoxysilan, Vinyltriath- 

zu verwenden. oxysilan, Phenyltriatho^silan, Dimethyldiathoxy- 

Der verwendete Wasserdampf kaim vorzugsweise silan, DiphenyldiathoxysUan, Beta-carbfithoxyathyl- 

mit einem inerten Gas, wie Stickstoff od. dgl., ver- triSthoxysilan mid Beta-catbathoxypropylmethyldi- 

diimit werden. Hierdurch wird eine Regulierung des athoxysilan, geeignet. Diese zuletzt genannte Gruppe 

Wasserdampf-Partialdruckes im Behandlungsraum 15 gehort jedoch nicht zu den bevorzugten Substanzen, 

ermoglidit. Seine Einstellung kann innerhalb weiter da die hierduicli erreichbare Hydrophobierung weni- 

Grenzen variiert werden und hangt nur von den ger stabil ist. Ihre Verwendung ist jedoch mit dem 

jeweiligen Erfordemissen fUr die Herstellung von Vorteil verbunden, daiJ bei der entsprechenden Um- 

Produkten bestimmtei Beschaffenheit ab. Im allge- setzung kein Halogenwasserstoff entsteht, so daB eine 

meinen empfiehlt es sich, keinen gesattigten Wasser- ao Nachentsauerung auf jeden Fall unterbleiben kann. 
dampf zu verwenden. Bei der Auswahl der Behandlungsmittel verwendet 

Die Reaktionsprodukte miissen von den gasformi- man in vorteilhafter Weise solche, die leicht in den 

gen Produkten, wie Halogenwasserstoff, uberschiissi- gasformigen Zustand iibergefiihrt werden konnen. 
ges Behandlungsmittel usw., vor der Trocknimg ab- Samtliche Mafinahmen des erfindungsgemaBen 

getrramt werden. Hierzu ist es fiir die erfolgreiche as Verfahrens lassen sich in einem einzigen Behand- 

Durchfiihrung des Verfahrens wesentlich, daB diese lungsraum gleichzeitig unter Aufrechterhaltung einer 

Abgase laufend ab^zogen werden, d. h., daB sie be- wirbehiden Suspension durchfiihren, d. h. daB samt- 

reits vor der Abkiihlung der Qxyde auf soldhe Tem- liche Operatiraen, wie BntsHuem, Entfemen des 

peraturen, bei denen eine merWicheWiederaufnahme, Wassers, Beladen mit dem Behandlungsmittel, Um- 

beispielsweise durch Adsorption, stattfindet, von den 30 setzen mit diesem, Abtrennung der gasformigen 

Feststoffteilchen getrennt sein miissen. Weist das be- Reaktionsprodukte sowie das Trocknen, in emem 

handelte Produkt organisdie Bestandteile auf, so Arbdtsgang durchgefuhrt wexden konnen. 
empfiehlt es sich andererseits, zur Vermeidung von Von besonderer Bedeutung ist femer, daB die er- 

Verbrennungen den Zutritt von Luft oder Sauerstoff haltlichen Produkte weiterhin organisdie Flussig- 

erst dann zu gestatten, wenn die Temperatur auf 35 keiten zu verdicken vermSgen. So wird beispielswdse 

weniger als etwa 200° C abgesunken ist. mit einer nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 

Bei der erfindungsgemaBen Behandlung konnen hydrophobierten Kieselsaure mit etwa 7°/o an Paraf- 

auBer Stickstoff noch alle Gase, in denen das zur finol, Tetrachlorkohlenstoff u. dgl. ein Gel erhalten. 

Umsetzung gelangende organische Molekiil nicht Mit nicht hydrophobierter Kieselsaure ist fiir die 

brennbar ist und die keine Reaktion mit den 40 gleiche Wirkung ebenfalls eine Menge von 6 bis 7Vo 

OH-Gruppen emgehen, als Inertgas verwendet wer- erforderlich. Im Gegensatz hierzu zeigen die nach 

den. AuBerdem miissen diese Gase die Reaktions- anderen Verfahren hydrophobierten Produkte ein 

temperaturen ohne Zersetzungserscheinungen aus- unzureichendes Verdickungsverhalten. 
halten k5nnen. Beispiele hierfur sind Edelgase, Die Durchfiihrung des Verfahrens kann entweder 

Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe. 45 im Gegenstrom- oder. was zweckmaBiger ist, im 

Zu den Stoffen (A), die zur Oberflachenbehand- Gleichstromverfahren erfolgen. Bei der Durchfiihrung 

lung eingesetzt werden konnen, gehoren alle Verbin- im Gegenstromverfahren kann beispielsweise so vor- 

dungen, die in an sich bekannter Weise mit gegangen werden, daB man in einem Reaktionsraum, 

OH-Gruppen, beispidsweise unter Veratherung, Ver- der zweckmaBigerweise eine rohrenfonnige Gestalt 

esterung oder Acetalbildung, reagieren konnen. Bei- so haben soli, die feinteiligen Qxyde oben eintrSgt und 

spiele hierfiir sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, von unten her in den Raum den ^gebenenf alls durch 

Alkylenoxyd u. dgL Besondere Vorteile werden er- eui Inertgas verdtomten Wasserdampf emleitet und 

reicht, wenn man die Oxyde mit den entsprechenden gleichzeitig fiir fcine Behdzung auf die erforderlidie 

Halogeniden des zu behandehiden Oxydes umsetzt. Temperatur sorgt. Hieibei wandem die Oxyde ent- 

So kann man beispielsweise Kieselsaure mit Silicium- 55 gegen den aufsteigenden Gasen in wirbelnder Be- 

tetrachlorid nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wegung nach unten. Sie kSnnen sodann aus dem 

behandehi und gelangt dabei zu stabilen vemetzten unteren Teil des Ofens mit Klfe von an sich be- 

Agglomeraten der Metalloxyde, die sich durch eine kannten Vorrichtungen ausgetragen werden. 
erhohte Mattierungswirkung auszeichnen. Femer ist Bei der bevorzugten Durchfiihrung im Gleich- 

es von besonderem Vorteil, die Oxyde mit Alkali, 60 stromverfahren geht man zweckmaBigerweise so vor, 

zweckmaBigerweise mit alkoholischem Alkali, zu be- daB man die gesamte Behandlung in einem Behand- 

handeln. Auf diese Weise gelingt es beispielsweise, lungsraum vomimmt, der so dimensioniert ist, daB 

den pH-Wert um mehiere Stufen zu heben, was fiir die wirbelnde Suspension standig nach oben wandem 

gewisse Anwendungszwecke der hochdispersen und aus dem oberen Teil des Raumes, vorzugsweise 

O^e vorteilhaft ist. ^5 nach Durchlaufen einer Beruhigungszone, laufend 

Bevoizugt werden jedoch solche Stoffe (A) ein- abflieBen kann. Im obeien Teil des Behandlungs- 

gesetzt, die zu hydiophoben Produkten . fiihren. raumes werden die Abgase laufend abgezogen. Die 

BGeizu kann man an sich bekannte Hydrophobie- hicrin befindlichen Halogenwasserstoffe bzw. die mit- 
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gerissenen Oxydteilchen konnen einer Weiterverwer- 
tung zugefiilirt werden, Eine Beruhigungszone kann 
in bekannter Weise durch eine VergnJBenjng des 
Ofenquerschnittes erreicht werden. 

Die Q3cyde werden in den Behandlungsraum, vor- 
zugsweise zusammen mit dem Inertgas und/oder 
dem Wasserdampf, eingespeist und befinden sich in 
diesem bis zu ihrem Austritt standig in einer wirbeln- 
den Bewegung, also auch in einer Relativbewegung 
zu dem Wasserdampf. Sie wandera aber, insgesamt 
betrachtet, standig zur oberen Austrittsoffnung des 
Behandlungsraumes hin. Es handelt sich also um 
eine Umsetzung nach dem Wirbelschicht- oder FlieB- 
bettverfahren. Bei der Durchfiihnmg solcher Verfah- 
ren ist es wesentlich, daB die zu behandelnden Oxyde 
eine aufstrombare TeilchengroiJe haben. Beim Hn- 
satz hochdisperser Oxyde, die in einer Teilchengrdfie 
von weniger als 150 m\i gewcwmen werden, war es 
durchaus uberraschend, daB sich eine solche Auf- 
wirbelung und eine anschlieBende Trennung der 
Feststoffteilchen von dem tragenden Medium durch- 
fiihren lafit. Dies gilt insbesondere fiir die Durch- 
fuhrung im Gleichstromverfahren. Es war hierbei 
auch nicht vorauszusehen, daB sich eine erfolgreiche 
Behandlung in sehr kurzen Zeiten durchfiihren laBt. 

Die Geschwindigkeit, mit der die zu behandelnden 
Teilchen durch den Behandlungsraum flieBen, muB 
mindestens so groB sein, daB die FlieBbedingungen 
erftillt sind. Bei der Behandlung von hochdispersen 
Oxyden ist dies bereits der Fall, wenn eine Stro- 
mungsgeschwindigjceit des tragenden Mediums yon 
etwa 2,0 cm/Sek. erreicht wird. Die Einstellung einer 
bestimmten Geschwindigkeit kann in einfacher Weise 
durdi erne entsprechcnde Dimensionierung des Be- 
handlungsraumes und/oder der zugefiihrten Dampf- 
bzw. Gasmenge erfolgen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besteht 
die Moglichkeit, die Verweilzeit der Oxyde im Be- 
handlungsraum durch entsprechcnde Dimensionie- 
rungen zu erhohen. Ebenso ist es moglich, mehrere 
Behandlungsfaume hintereinanderaischalten. 

Wichtig fiir die erfolgreiche Behandlung der Oxyde 
bzw. der Oxydgemische oder Mischoxyde ist, daB die 
wirbelnden Feststoffteilchen selber auf die oben 
angegebenen Temperaturen gebracht werden. Wie 
lange sie auf diesen Temperaturen gehalten werden, 
hangt im wesentlichen nur von der gewiinschten 
Beschaffenheit der Endprodukte ab. Bei der Ver- 
wendung von intensiv wirkenden Heizvorrichtungen 
ist die Behandlung bereits nach wenigen Minuten be- 
endet. Verwendet man dagegen weniger wirksame 
Heizvorrichtungen, so muB die Verweikeit der Teil- 
chen entsprechend verlangert werden. Erne wirkungs- 
volle Beheizung des Behandlungsraumes und damit 
erne erfolgreiche und schnelle Behandlung der Oxyde 
laBt sich, wie eigcne Versuche gezeigt haben, im all- 
gemeinen nicht durch eine AuBenbeheizung in be- 
friedigender Weise bewerkstelligen, insbesondere dann 
nicht. wenn es sich um die Durchfiihnmg des Ver- 
fahrens im technischen MaBstab handelt. An sich 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht 
kritisch, auf welche Weise die erforderlichen Tempe- 
raturen erzeugt werden. Stets zumErfolg fiihrend und 
energisch vorteilhaft ist aber die Verwendung einer 
Innenbeheizung, vorzugsweise untergleichzeitigerZu- 
fuhr von heiBen Inertgasen. Die Innenbeheizung kann 
in an sich bekannter Weise durch Infrarotstrahler, 
durch Hochfrcquenzfelder oder durch eine in den Be- 
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handlungsramn einbrennende Flanome erfolgen. Wegen 
ihrer guten Wirksamkeit und Widerstandsfahigkeit 
gegeniiber dem Reaktionsmedium wird aber eine 
ebenfalls bekannte Innenbeheizung durch elektrische 
5 Heizkorper, die in einem isolierenden Material, bci- 
spielsweise in Ouarzrohren, angeordnel sind, be- 
voizugt. Besonders bewahrt haben sich hierbei die 
sogenannten Heizschwerter, die leicht in einer 
groBeren Anzahl innerhalb des Behandlungsratraies 
10 angeordnet sein konnen. 

Es ist femer zweckmaBig, neben dem Wasserdamj^ 
auch ein anderes helBes inertes Gas fiir die er- 
findungsgemaBe Behandlung mitzuverwenden, imd 
zwar so, daB es die fiir die Behandlung benotigte 
15 Wannemenge zumindest teilweise liefert. Das Inert- 
gas wird zweckm'aBigerweise zusammen mit dem 
Wasserdampf dem Behandlungsraum zugefiihrt. Dies 
kann beispielsweise durch Einspritzen von Wasser mit 
Hilfe einer Dosierpumpe in einen Erhitzer geschehen. 
ao Eine besonders gunstige Variante des Verfahrens 
sieht vor, die Wasserdampf- und Warmeerzeugung zu 
koppeln. Dies kann beispielsweise in bekannter Weise 
durch das Abbrenncn einer oder mehrerer Knallgas- 
iiammen erfolgen. 
as Wird das erfmdungsgemaBe Verfahren unter Mit- 
verwendung eines Inertgases durchgefuhrt, so kann 
man dieses in bekannter Weise gleichzeitig zur pneu- 
matischen Forderung der zu behandelnden Oxyde 
sowie der Behandlungsmittel verwenden, indem man 
30 sie von unten in den Behandlungsraum einfiihrt und 
zweckmaBigerweise gleichzeitig den Wasserdampf zu- 
mischt. Diese pneumatische Forderung ist besonders 
gunstig fiir die Regulierung der Verweilzeiten im Be- 
handlungsraum, Es hat sich iiberraschenderweise ge- 
35 zeigt, daB man mit relativ geringen Gasmengen ar- 
beiten kann, so daB eine recht geringe Heizleistung 
ausreichend ist. 

Vorteilhaft fallt bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ins Gewicht, daB mit einem geringen Energie- 
40 aufwand eine vollstandige und bleibende Umsetzung, 
z. B. Hydrophobierung, erreicht werden kann und daB 
hierbei Vorrichtungen verwendet werden konnen, die 
keine mechanisch bewegten Teile aufweisen. Aus 
diesem Grunde kSnnen auBer metallischen Baustoffen 
45 auch keramische Baustoffe eingesetzt werden, wo- 
durch eine hohere Reinheit der Produkte gewahr- 
leistet ist. 

Eine Vorrichtung, die sich fiir die Durchfuhrung 
des Verfahrens als besonders vorteilhaft erwiesen hat, 

50 ist durch die Zeichnung wiedergegeben. Sie besteht 
im wesentlichen aus einem auf recht stehenden rohr- 
formigen Ofen 1 mit Zufiihrungsorganen 5 fiir die 
Oxyde, den Wasserdampf und das Behandlungsmittel 
und einer an seinem oberen Ende befindlichen 

55 trichterartigen Erweiterung 2, die als Beruhigungs- 
zone dient und einen AbfluB 3 fiir die behandelten 
Oxyde sowie einen Austritt 4 fiir die Abgase besitzt. 
SchlieBlich kann bei dieser Vorrichtung noch eine zu- 
satzliche Gasbcheizung 7 vorgesehen sein. An der 

6p untersten Stelle des Reaktionsrohres kann eine Vor- 
richtung 13 fiir das Absdiciden des Grits vorgesehen 
werden. 

Das Inertgas, beispielsweise Stickstoff, wird iibcr 
die Leitungen 8 und eventuell iiber Erhitzer 9 zu- 
65 gefiihrt. Die benotigte Wassermenge wird iiber die 
Leitung 10 zugegeben. Inertgas imd Wasserdampf ge^ 
langen dann iiber die Leitung 11 zu dem Ofen. 
Gleichzeitig wird in die Leitung 11 das Oxyd aus den 
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VorratsgefaBen oder aus den Abscheidem 12, die der von 3 bis 5 cm/Sek. mit einer lO^/oigen alkoholischen 

Produktionsanlage fiir die Herstellung der Qxyde Kalilauge behandelt. Die Kalilauge wird rait Hiife 

nachgeschaltet sind, kommeiid eingespeist,. was ent- einer Zerstaubimgsdiise in den Injektorstickstoff mit 

weder durch Zelliadschleusen oder auch durch eine 0,8 mVStd. eingediist. Das erhaltene Produkt weist 

Schwereforderung geschehen kann. Fcmer wird der 5 einen Pu-Wert von 8,3 auf; sein Kaliumgehak betrSgt 

Leitung 11 das jeweilige Behandlungsmittel mit Hilfe 1,03 Vo, sein Gliihverlust 1,03 «/o und seine Oberiiache 

eines Inertgasstromes zugefiihrt Das entstehende Ge- 200 mVg. Eine Gelbildung dieses Produktes in 

misch stdgt in wirbelnder Suspension im rohrformigen Wasser findet bei Ensatz. einer Menge von 8,6 g in 

Tea des Qfens 1 auf. Dort finden unter dem Einflufi 100 ml statt. Bei dem unbehandelten Produkt werden 

der hohwi Tempeiaturen samfliche Reakdonen statt. lo 15,4 g benStigt InButanol bewirktbeispielsweiseeine 

Aus der Beruhigungszone 2 gelangt das behandelte Menge von 5,8 g/100 ml eine Gelbildung, wahrend 

Oxyd zu dem AbfluB 3. Vorteilhafterweise kann iiber bdi dem unbehandelten Produkt hierfiir etwa 19,7 g 

der Beruhigungszone nocih ein Zyklon angeoidnet benotigt werden. In Tetrachlorkohlenstoff werden von 

werden. Der Reaktionsraum ist selbstverstandlich dem behandelten Produkt 5,6 g und vom unbehandel- 

nidit auf die zylindrische Form beschrankt. Auch 15 ten Produkt 6,2 g ben5tigt. 

andere Formen, beispielsweise die eines an sich be- Beisoiel 4 

kannten Kegels, sind moglich. ZweckmaBigerweise P 

soli der Reaktionsraum gegen Warmeabstrahlungen Es wird, wie im Beispiel 1 beschrieben, yerfahren, 

isoliert sein. Fiir die Innenbeheizung hat sich eine jedoch betragt die FlieBbettemperatur 600 bis 800° C, 

Ausfiihrungsart besonders bewahrt. Es handelt sich ao und es werden stiindlich 6 bis 8 m» Injektorstickstoff 

um stab- bzw. rohrenfonnige, vorzugsweise durch und 1 kg/Std. Wasser, 4 kg/Std. hochdisperse Kiesel- 

elektrischen Strom betriebene Heizungsorgane, die im saure sowie 400 g Siliciumtetrachlorid, das sind 

Inneren des rohrenformigen Ofens etwa senkrecht zu 10 Gewichtsprozent, eingespeist. Die Fliefigeschwin- 

seiner Langsachse angeordnet sind. ZweckmaBiger- digkeit betragt 4 bis 8 cm/Sek., die Verweilzeit be- 

weise werden diese Heizungsorgane so eingebracht, 25 tragt insgesamt 2 bis 5 Minuten. In dieser Zeit finden 

dafi sie in ihrer Langsachse jeweils um 60° gegen- sowohl eine Vemetzung als auch eine Entsauerung 

einander verstellt sind. des Produktes statt. Dieses zeigt einen pH-Wert von 

etwa 40 und zeichnet sich durch eine besonders stabile 

Beispiel 1 A^omeration aus. 

In eine Vorrichtung, die deijenigen der Zeichnung 30 Patf*nffln«;nriirhp- 

entspricht und die ein FlieBbettvolumen vonlOO 1 auf- ratentansprucne. 

weist, werden stiindHch 4,5 kg hochdisperse Kiesel- 1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 

sSure mit einem pa-Wert von 1,8 zusammen mit hochdispersen Qxyden, Oxydgemischen oder 

6 mVStd. Stickstoff und 200 g/Std. Wasserdampf mit Mischoxyden vonMetallen und/oderMetalloiden, 

einem Beladungsgas eingespeist. Das Beladungsgas 35 die durch thermische Zersetzung von fliichtigen 

besteht aus Stickstoff und wird in einer Menge von Verbindungen dieser Metalle bzw. Metalloide in 

1 mVStd. eingesetzt Es wird mit 720 g/ms Dimethyl- dampffonnigem Zustand in Gegenwart hydroly- 

dichlorsilan versetzt. Im Inneren des Ofens wird eine sierend und/oder oxydierend wirkender Gase oder 

Temperatur von 400 bis 500° C mit Hilfe einer elek- Dampfe erhalten worden sind, durch Umsetzung 

trischen Innenheizung aufrechterhalten. Die FlieB- 40 ihrer an der Oberflache befindlichen freien oder 

geschwindigkeit der wirbelnden Suspension betragt 7 in Freiheit gesetzten OH-Gruppen mit Stoffen (A), 

bis 8 cm/Sek.; die Verweilzeit insgesamt 18 bis die zur Umsetzung mit Hydroxylgruppen ge- 

20 Minuten. Nach Austritt aus dem Ofen weist die eignet sind, in einer Wirbelschicht, da durch 

Kieselsauie einen pa-Wert von 3,8 auf. Im Vergleich gekennzeichnet, daB man die Oxyde, Oxyd- 

zum Ausgangsmaterial ist das Produkt nur wenig ver- 45 gemische oder Mischoxyde nach vorangegangener 

andert. Die BET-Oberflache betragt 310 mVg, das mogjichst weitgehender Befreiung von Halogen, 

Schuttgewicht 30 g/1 und das Riittelvolumen 22,3 g/1. Halogenwasserstoff und adsorptiv gebundenem 

Das Produkt neigt nur wenig zur Agglomeration. Wasser und nach moglichst homogener Ver- 

mischung mit dem Stoff (A) unter Sauerstoff- 

Beispiel 2 ausschlul zusammen mit geringen Wasserdampf- 

Eine durch Flammenhydrolyse von SiF^ gewonnene mengen und gegebenenfalls mit einem Inertgas 

Kieselsaure wild in einem Wirbelbett bei etwa 800° C in kontinuierlichem Betrieb bei Temperaturen 

nach dem Verfahrcn der deutschen Auslegeschrift von etwa 200 bis etwa 800° C, vorzugsweise etwa 

1 150955 entsauert. In einem kaskadenfonnig hinter 400 bis etwa 600° C, in einem Wirbelbett be- 

die Entsauerungsanlage geschalteten zweiten Wirbel- 55 handelt und die festen Reaktionsprodukte ge- 

bett wird diese Kieselsaure, wie im Beispiel 1 be- gebenenfalls nachentsauert und trocknet, wobei 

schrieben, mit Dimethyldichlorsilan umgesetzt. Das man zweckmaBigerweise eine Beriihrung mit 

Produkt zeigt folgende Eigenschaften: Sauerstoff vor dem Abkiihlen auf unter etwa 

200°C vermeidet. 

Schuttgewicht 32 g^ 60 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 

Riittelvolumen 23,5 g/1 kennzeichnet, daB man als Stoff (A) alkoholisches 

PH-Wert 3,7 Alkali, Siliciumtetrachlorid oder ein Alkyl-, Aryl- 

oder ein gemischtes Alkyl-Aiyl-Halogensilan bzw. 

Beispiel 3 einen entsprechenden Ester verwendet. 

Eine hochdisperse Kieselsaure mit einem pn-Wert 65 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

von 4,0 wird, wie im Beispiel 1 beschrieben, in emem gekennzeichnet, daB man die mit dem Stoff (A) 

auf etwa 200° C beheizten Fliefibett mit etwa vermischten O^de gemeinsam mit dem tragenden 

VmVStd. Stickstoff bei dner FlieBgeschwindigkeit Medium dem Wirbelbett zufOhrt und aus dem 

409 510/513 




1 163 
11 

oberen Teil, vorzugsweise nach Durchlaufen einer 
an sich bekannten Beruhigiingszone, laufend ab- 
zieht 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Behandlung 5 
in einem an sich bekannten innenbeheizten 
Wirbelbett durchfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die benoti^ 
Warme in an sich bekannter Weise tcilweise in to 
Form von Wasserdampf und/oder eines heifien 
Inertgases zufuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den fur die Be- 
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handlung crforderlichen Wasserdampf und die be- 
ii5tigte W&me in an sich bekannter Weise ganz 
Oder teilweise duich Abbrennen einer oder mehre- 
ler Knailgasfiammen erzeugt. 

7. Veifahien nach den Anspriichen 1 bis 6, 
dadurch gekainzeichnet, daB man den Wasser- 
dampf und/oder das Ineitgas in an sich bekannter 
Weise gleichzcitig zur pneumatischen Forderung 
der Reaktionspartner verwendct. 
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